
澳代咄咙偶氮
一

间
一

二氨基甲苯类试剂
-

一
5一 Br 一 PA D A T及 3

,

5一 iD 一Br 一 P A D A T的合成
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常用于钻的光度分析法的显 色剂有多种 〔`〕
。

柴田正三等提出的 毗 咙偶 氮
一

间
一

苯

二胺类 〔2 )及 毗吮偶氮
一

间
一

二氨基甲苯类化合物 〔3〕对测钻的灵敏度及选择 性 均 优 于以

往所用的试剂
。

前者国内巳有某些生产和应用
,

而后者比之具有更优越的分析性能 ( `
’

`〕
.

为了深入探讨它们用于光度分析的性能
,

以期在国内推广使用
,

我们选择了该类试剂的

两个澳代衍生物为代表
, 即 5

,

〔( 5
一

澳
一 2 一毗吮 )偶氮〕

一
2

,
4
一

二氨基 甲苯和 5 一〔( 3
, 5一二澳

一 2 -

毗吮 )偶氮 〕一 2 , 4一二氨基甲苯 (分别简称为 5
一
B卜 P A D A T 和 3 , 5 一 D i

一
B卜 P A D A T )

。

对

它们的合成方法进行了研究
。
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本实验对柴田正三等提出的方法作了改进
。

澳代反应 我们以 2 一氨基毗咤为起始原料
,

控制不 同的澳代反应条件
,

即可获得 5 -

澳
一 2 一氨基毗喧或 3 , 5一二澳

一 2一氨基毗咙
.

贡氮化反应 柴田正三等是用氨基钠和亚硝酸异戊醋分别在无水 乙醇及无水乙醇与

无水乙醚的混合介质中将 5一澳
一 2 一氨基毗淀和 3 , 5一二嗅

一 2 一氨基毗吮进行重氮化
,

所得的

重氮酸盐混合物不经任何处理便用于下一步的偶联反应
.

作者鉴于 目前国内氨基钠的货

源仍受一定限制
,

价格亦较昂贵
,

贮存过久又容易变质
,

故在重氮化反应中均用无水乙

醇作为反应介质
,

以新制备的 乙醇钠代替氨基钠
,

并将生成的重氮酸盐分离纯化
,

这样

. 5
一

B r 一

P A D A T及 3
,
5
一

D IB r 一

P A D A T 的元素定量分析分别承中国科学院北京化学研究所及上

海有机化学研究所测定 ; 红外光谱 由本系高分子研究所 1 05 实验室潘纯华测定 ; 有效成分 由本

系陈惠凤
、

陈志澄测定
.
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间
一
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既可提高重氮酸盐的纯度
,

又可准确称取它在偶联反应中的用量
,

减少可能发生的付反

应
,

有利于提高最终产物的纯度
.

分离出来的这两种重氮酸盐对光及空气均十分稳定
,

可贮于干燥器中备用
。

偶联反应 此反应是在酸性介质 中进行的
.

我们发现介质酸度的大小对反应的影响

甚大
。

柴 田正三等在合成 5一 B r 一 P A D A T时是在 0一 5℃时滴加稀盐 酸直至反应混合物 出

现深红色为止
.

但实验结果表明
,

在这样的酸度下并不能获得预期的结果
,

必须控制加

入的酸量
,

滴加至反应混合物刚出现橙红色便可
.

当合成 3 ,
5
一
D i

一
B卜 P A D A T时

,

同样

必须控制合适的稀盐酸加入量
,

过多或过少都会使产量显著下降
,

但反应温度却可在较

大范围 ( O 一 30 ℃ )内变动而对产量没有明显 的影响
.

因此
,

我们选择在室 温 (约 2 5℃ ) 下

进行反应
。

按柴 田正三等捍出的方法
,

偶联反应结束后需加水到反应混合物中使产物析出
.

我

们则采用使产物在适当的反应介质中逐渐析出的方法来获得纯度较好的 产 品
,

即 先用

( 1 + 1 ) 乙醇将重氮酸盐溶解
,

再加入间
一

二氨基甲苯的乙醇溶液
,

混合后得澄清的 反

应物稀乙醇溶液
,

然后滴加稀盐酸使偶联反应发生
.

由于偶联产物在稀乙醇 中的溶解度

较小
,

随着反 应 进 行便 慢慢自然析出
,

静置过夜后 即可获得 呈细针状或粉末状结晶的

产品
,

所含杂质便会较少
,

经进一步纯化
,

就可得到纯度更高的产品
。

在纯化这两种产物的过程中
,

我们发现重结晶时的状况不同
,

对产品的颜色
、

晶形
、

熔点均会有影响
,

对 3 ,
5
一
D i

一
B r 一 P A D A T影响尤其明显

,

即使是重结晶所用混 合溶 剂

的比例不同
,

也会得到外观及熔点差异颇大的结晶
。

因此
,

对初次合成的产品 必 须 进

行元素定量分析及红外光谱测定来加 以确证
。

实 验 部 分

一
、

5 一澳
一
2氮基呢咤的制备 ( 。〕

将 2 8
.

2克 ( 0
.

3摩尔 ) 2
一

氨基毗吮溶于 50 毫升冰乙酸 中
,

在 20 ℃以下搅拌并滴 加 48 克

( 0
.

3摩尔 )澳溶于 30 毫升冰乙酸溶液
.

滴加约 1 / 3后
,

让温度慢慢上升至 50 ℃
.

加完后 继

续在 50 ℃搅拌 1小时
。

将产物溶于水
,

用 40 %氢氧化钠溶液中和
,

抽滤
,

得棕色粒状 沉

淀
,

用蒸馏水洗涤至无明显的澳离子存在后
,

室温千燥至恒重
,

得 42 克
.

.

然后用石油醚

( 60 一 90 ℃ )回流以除去在反应过程中生成的少量二澳代物
,

得 38 克棕色粉末
,

用苯 重

结晶
,

得无色透明结晶2 3
.

8克 (产率 4 5
.

8% )
,

m
.

p
.

1 3 6
.

5一 1 3 7
.

5℃ (校正 )
.

二
、

3
,

5
一

二澳
一
2
一

氮基叱咤的制备 臼 ’ a〕

将 1 8
.

2克 (O
。

2摩尔 ) 2
一

氨基毗淀溶于 36 毫升 20 % ( V / V )硫酸中
,

在搅拌下滴 加 6 5
.

6

克澳 ( 0
.

41 摩尔 )
,

然后在 50 一 55 ℃继续反应 1小时
,

静置过夜
.

抽滤
,

得棕红色固 体
,

溶于误水中
,

用 40 %氢氧化钠溶液 中和
,

抽滤
,

得灰黄色沉淀
,

用丙酮 一 水 ( 1 + 1) 重结

晶及活性炭脱 色
,

得无 色针状 结晶 30
.

6克 (产率 6 0
.

7% )
.

m
.

p
.

10 5℃ (校正 )
.

三
、

5
一

澳
一 2

一

氮墓吧峻重氮酸盐的制备

将 7克 ( 0
.

3摩尔 )金属钠溶于 2 00 毫升无水乙醇 中
,

加入 3 4
.

6克 ( 0
.

2摩尔 ) 5
一

澳
一
2
一

氨
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基毗吮
,

用油浴加热回流使之溶解
。

移去油浴
,

让混合物稍冷后滴加 3 7
.

2克 ( 0
.

3摩尔 )

新蒸馏的亚硝酸异戊醋
,

回流 2 小时
。

抽滤
,

得有光泽的浅黄棕色沉淀
,

转入烧杯中
,

用无水乙醚充分洗涤
,

抽滤
,

得淡黄色有光泽的片状重氮酸盐 2 5
.

6克 (产率 5 7
.

3% )
。

四
、

3
,
5
一

二澳
一
2
一

氮基叱吮孟氮酸盐的制备

将 1 1
.

5克 ( 0
.

5摩尔 )金属钠溶于 37 5毫升无水 乙醇中
,

加入 63 克 ( 0
.

25 摩尔 ) 3
,

5
一

二澳
-

2 一氨基毗咤
,

油浴加热
,

溶解后移去油浴
,

待稍冷
,

滴加 5 8
.

5克 ( 0
.

5摩尔 )新蒸 馏的亚

硝酸异戊醋
,

回流 5小时
。

抽滤
,

得黄色沉淀
,

转入烧杯中
,

用无水 乙醚 充 分洗涤
,

抽

滤
,

得浅黄色重氮酸盐 5 6
.

6克 (产率 7 4
.

6% )
.

五
、

2
,
4
一

二橄墓甲笨的提纯

市售的 2 , 4一二氨基甲苯
,

无论是 L R级或C P级
,

均为炭黑色的粉末或块状固体
,

可

用重结晶法反复提纯
.

我们采用在氮气流保护下减压蒸馏的方法
,

收 集 1 54 一 1 55 ℃八。

m m H g的馏分
,

一次即获得白色的 2
, 4 一二氨基甲苯固体

,

省时间
,

得率高 (约 90 % )
,

纯

度好
。

m
。

p 99 ℃ (校正 )
。

六
、

5一 B r 一 P A D A T的合成

将 7
。
6克 ( 0

.

03 4摩尔 ) 5
一

澳
一 2一氨基毗咤重氮酸盐溶于 93 毫升 ( 1 + l) 乙醇中

,

再把 4
。
2

克 ( 0
.

0 34 摩尔 ) 2
, 4一二氨基甲苯溶于 80 毫升 95 %乙醇并加到重氮酸盐溶液中

,

混合 后得

浅黄色澄清溶液
。

用冰浴冷至
一
5℃

,

滴加 ( 1 + 3 )盐酸 8
。

5毫升
,

反应混合物出现橙红色
。

在O一 5℃继续搅拌 2小时
,

静置过夜
。

抽滤
,

得桔红色细针状结晶 4
.

6克
,

用 ( 1
.

3 + l) 乙

醇 重结晶
,

得棕红色有光泽的针状结晶 3
.

5克 (产率 33
.

6 % )
.

m
.

p
.

2 16 一 216
.

5℃ (分解
,

校正 )
。

元素定量分析
: C : : H

: : N
。
B r

计算值
: C 4 7

.

0 7%
,

H 3
.

9 2%
,

N 2 2
.

5 5%
,

B : 2 6
.

2 2% ,

实测值
: C 4 7

.

1 6%
,

H 4
.

0 5%
,

N 2 2
.

7 0%
,

B r 2 6
.

7 0%
。

红外光谱 ( K B r
压片 )鉴定 (波数

,

特征峰 )
: 2 9 6 0

, 2 5 0 0
,

2 3 6 5 (甲基 ) , 3 0 5 0
, 2 5 5 0

,

1 4 6 5
, 9 0 0 (苯环 ) , 3 4 0 0

, 3 2 7 5 , 1 6 5 0 ,
1 3 3 0 , 1 3 0 0

,
1 2 6 5

,
1 2 1 5

, 8 3 5
,

8 2 5 (氨基 ) ,

3 0 8 0
, 1 5 8 0

, 1 5 5 0
,

1 0 1 5 (毗淀环 ) , 1 3 9 5 (偶氮基 ) ; 6 5 0 (碳
一

澳键 )
.

有效成分 (等克分子系列法测定 )
: 9 5

.

4%
.

七
、

3
,
5
一
D i

一
B r 一 P A D A T的合成

将 6克 (。
。

02 摩尔 ) 3
,
5
一

二澳
一 2一氨基毗咙重氮酸盐溶于65 毫升 ( 1 + l) 乙 醇中

,

再 把

2 。 4克佃
。

0 2摩尔 ) 2
, 4一二氨基甲苯溶于 50 毫升 95 % 乙醇并加到重氮酸盐溶液中

,

混合 后

得棕黄色的澄清溶液
.

在搅拌下滴加 ( 1 + 3 )盐酸 7毫升
,

溶液颜色由棕黄变为透明的酒 红

色
,

再变为红色
,

最后呈不透明的深红色
,

继续在室温搅拌反应 1小时
,

静置过 夜
。

抽

滤
,

得深枣红色粉末结晶 6
.

2克
,

用 95 % 乙醇重结 晶
,

得有金属光泽的短棒状结晶 4
.

7克

( 产率 61 % )
,

对自然光的反射呈闪烁的墨绿色
,

透射光呈紫红色
.

m
.

p
.

21 o一 21 0
.

5℃
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第一期 澳 代 毗 吮 偶 氮
一

间
一

二 氨 基 甲 苯 试 制 8 5

(分解
,

校正 )
。

元素定量分析
: C

, : H : , N
。
B r :

计算值
:

C 3 7
.

4 1%
,

H 2
.

8 6%
,

N 1 8
.

1 9%
,

B r 4 1
.

5 3% ;

实测值
: C 3 7

.

2 4%
,

H 2
.

8 8 %
,

N 1 8
。

2 2 %
,

B r 4 1
.

9 9%
。

红外光谱 ( K B r
压片 )鉴定 (波数

,

特征峰 )
: 2 9 0 0

, 2 5 5 0
, 1 3 7 0 (甲基 ) , 3 0 5 0

, 2 5 6 0
,

1 5 0 0
,

9 0 0 (苯环 ) , 3 3 0 0
, 3 1 7 0

, 1 6 4 0 , 1 3 2 0 , 8 5 0 ,
7 5 0

, 7 4 0 , 6 9 0 (氨基 ) , 3 0 5 0 ,

15 3 0
, 1 5 0 0

, 1 0 0 0 (毗绽环 ) , 1 4 0 0 (偶氮基 ) , 6 0 0 (碳
一

澳键 )
.

有效成分 (等克分子系列法测定 )
: 9 5

.

3%
.

参 考 文 献

〔 i 〕 朱盈权
,

分析化学
, ( 197 6 )

,

4
,

3 1 9
.

〔 2 〕 5
.

S il i b a t a ,

M
.

F u r u k a w a e t a l
. ,

月 ” a
l

.

C h im
.

A e t a
,

5 5 ( 1 9 7 1 )
,

2 3 2
.

〔 s 〕 5
. s h i b a t a ,

M
.

F u r u t a w a e t a l
. ,

A n a l
.

C h f o
.

A e t a
,

7 3 ( 1 9 7续)
,

10 7
.

〔 4 〕 陈明德等
,

分析化学
, 7 ( 19 79 )

, 4 ,
26 3

.

〔 6 〕 容庆新等
,

中山大学学报
,

( 1 9 8 0 ) , 4
,

4魂
.

〔 6 〕 H
。

E
.

B a u m g a r t e n ,

O r夕a n :’C S 夕叮 t h e s i s
,

V o l s
,

( 1 9 7 3 )
,

3 4 6
.

〔 7 〕 E
。

K i s s ,

A n a l
。

C h亡拼
.

姓 e t a
,

6 6 ( 19 7 3 )
,

3 8 5
.

〔 8 〕 A
.

E
.

T s e五i t s e五i b a b i n ,

A
.

W
.

K i r s s a n o w
,

B e r . ,

61 ( 1 9 2 5 )
,

1 2 3 6
.

A M o d i f i e a t i o n o f S h i b a t a
` 5 M e t h o d f o r t h e S y n t h e s i s

o f s
·

B r
·

P A D A T a n d 3 , 5
·

D i
·

B r
·

P A D A T

P a l : Q i n g几。 ” g Y e C u i x f a

A b s t r a e t

I皿 t h e P r o e e s s o f s y n t h e s i z i n g s
一

B r 一

P A D A T
,

i t s e e m s
j
u s t i f i a b l e t o P o i n t o u t

t h a t t h e o r a n g e e o l o r , n o t d e e p r e d e o l o r a s d e s e r i b e d b y t h e o r i g i n a l m e t h o d
,

s e r v e s a s t h e e o r r e e t i n d i e a t i o
n f o r t h e p r o P e r a e

i d i t y o f t h e e o u p l i n g r e a e t i o n

m i x t u r e 。

T il e e o 住 p l i n g r e a e t i o n t e m p e r a t u r e f o r t h
e s y n t h e s i s o f s

一

B r 一 P A D A T s 五o u l d

b e e o n t r o l l e d f r o tn o
一
5

“

C
,

w h e r e a s i t e a n b e v a r r i e d i n a w i d e r r a n g e ,

0
一

30℃
,

f o r 3 , 5
一

D i
一

B r 一 P A D A T
.

B y u s i皿 9 d i l u t e a l e o h o l a s t h e r e a e t i o n m e d i u m
,

t h e p r o d u e t e a n b e p r e e i p i t a
-

t e d o u t g r a d u a l l y i n t h e e r y
s t a l l i n e f o r m d u r i n g t h e e o u r s e o f r e a e t i o n , a n d t h e

r e a g e n t t h u s o b t a i n e d p o s s e s s e s a h i g h e r d e g r e e o f P u r i f y
.


